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摘 要 
燃烧是物质因剧烈氧化而发生的化学反应现象，伴随这一过程协同发生的发
光放热是其物理现象。随着火焰燃烧方面的研究不断深入，人们渐渐察觉到，火
焰燃烧产生的碳灰中存在着大量的多环芳烃类碳簇分子，如 C12H8、C18H10、C20H10
等。这些中间产物的分离及其表征可以为火焰燃烧中产物的形成机理提供强有力
的证据。而且碳灰中不仅存在大量的多环芳烃分子，同时也含有大量具有多种特
殊结构的非经典富勒烯，这些分子具有广泛的应用，如在富勒烯太阳能电池、光
学材料、磁性材料、高分子材料、医用材料、超导体、催化剂等方面都有显著的
应用前景。 
C20H10 作为最小的曲面单元，其结构为一个五元环在中间，外围完全被五个
六元环包围。现在最为广泛使用的 C2 加成机理常被用来解释多种平面纳米碳分
子的形成过程，但却无法对在火焰燃烧过程中曲面结构产物的存在进行合理的解
释。因此，由于缺少实验数据，关于五元环为主的曲面单元结构的形成机理至今
仍是个谜。本文希望通过乙炔-环戊二烯-氧进行火焰燃烧，通过对燃烧过程中碳
簇生长反应中间体的捕捉、分离和表征，为探讨火焰燃烧过程中产物的形成机理
提供可靠的线索和有力的证据。本论文分离表征了一系列从 C5-C18 的中间体，其
中包括 C60 原位捕捉的含不同甲基个数环戊二烯取代的中间体 C60(Cp)、
C60(Cp)(CH3)、C60(Cp)(CH3)2、C60(Cp)(CH3)3、C60(Cp)(CH3)4 以及多环芳烃类化
合物 C12H8、C15H10、C18H10 和 C20H10。通过对这系列中间体结构的分析，燃烧
产物中的曲面结构分子很有可能是从五元碳环出发，通过 C1/C2 机理形成曲面
碗状分子 C20H10。本论文的主要工作包括以下四个方面： 
一、通过使用环戊二烯代替过去火焰燃烧使用的苯或甲苯原料，乙炔-环戊
二烯-氧火焰燃烧得到的碳灰产物中物种非常丰富。通过对该燃烧条件下产生的
碳灰进行提取分离，5 个带不同个数甲基基团的环戊二烯中间体以[4+2]环加成的
形式被 C60 原位捕获，其分别为：C60(Cp)、C60(Cp)(CH3)、C60(Cp)(CH3)2、
C60(Cp)(CH3)3 和 C60(Cp)(CH3)4。通过质谱、核磁进行表征分析，获得了这些富
勒烯衍生物确切的分子结构，并对其同分异构体进行理论计算。结合动力学理论
计算和分子束质谱在气相中的实验数据，可以得知 C1 物质在碳氢物质的火焰燃
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烧中是一种十分丰富的碳氢自由基。根据实验结果分析推断，认为这一系列簇合
物的形成是从原始的环戊二烯环，逐步通过 C1 取代机理形成的。也从另一方面
证实 C1 物质在乙炔-环戊二烯-氧火焰中含量是十分丰富。 
二、本文还从乙炔-环戊二烯-氧火焰燃烧生成的产物中，分离得到了 3 个多
环芳烃化合物 C12H8、C15H10、C18H10，并通过 1H-NMR、X-射线单晶衍射对其结
构进行了表征，曲面结构的 C20H10 也通过标定检测的方法进行了确定。这些多
环芳烃类化合物无论是平面的还是碗状的结构，都可以看作是燃烧过程中稳定下
来的中间体。结合前面分离得到燃烧产生的一系列 C60 [4+2]环加成衍生物，以及
多环芳烃化合物来看，这一系列从 C5 到 C18 的反应中间体是曲面分子形成过程
中十分重要的中间产物。通过实验结果和理论计算，我们证实了 C1 取代和 C2
加成确实可以作为曲面单元结构 C20H10 在火焰燃烧中的形成机理，也为火焰燃
烧中多环芳烃类物质的形成提供了全新的视角和合理的解释。 
三、为了确认 C1，C2 和五元环在曲面结构单元形成过程中的重要性，混合
不同比例的甲烷、乙炔、环戊二烯以及苯这 4 种气体进行燃烧对照分析。对不同
条件下燃烧产物的氢含量以及 C20H10 定量分析后发现，环戊二烯比苯蒸气对曲
面 C20H10 的生成影响更大，而且甲烷气体的加入不仅利于多环芳烃类物质生成，
也利于 C20H10 的生成，甚至只需加入 1%-2%的甲烷气体都可以使曲面 C20H10的
产率大大增加。精确地控制实验条件，如环戊二烯，乙炔和甲烷之间的比例（分
别对应着 C5，C2 和 C1 源），对于曲面单元的生成十分重要，在某种程度上也支
持了本文新提出的 C1/C2 机理。 
四、本文还从乙炔-环戊二烯 -氧火焰燃烧生成的产物中，分离得到了
C60O(Cp)(CH3)2 和 C60O(Cp)2 这两个富勒烯氧化物，并阐述了 C60 的氧化特点。
研究发现，[6，6]键的键长更短，同时展现出 C=C 双键的化学反应活性，因此加
成基团会结合到 C60 笼上的活性[6，6]键上。一旦[6，6]键位点被进攻，与之相邻
的两个[5，6]键受之影响，表现出更稳定的单键性质，与之相反，毗邻的[6，6]
键的键长则会收缩且表现出双键特性，因此氧原子只能结合到毗邻的、键长较短
的、具有高电子云密度的[6，6]键上，形成类似于环氧化物结构的氧化加成。这
一关于富勒烯[4+2]环加成及氧化方面的发现，有助于理解富勒烯的加成、氧化
的位点选择及变化。因此，富勒烯的加成及环氧加成可以通过区域选择性化学反
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应，以制备潜在的富勒烯基纳米新材料有机合成分子。 
 
 
关键词：燃烧、中间体、形成机理
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Abstract 
Combustion is a phenomenon caused by exothermic chemical reactions between 
fuels and oxidants. With the deeper understanding of combustion, A large number of 
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs) carbon species molecules have been 
captured and explored, such as C12H8, C18H10, C20H10 and so on. Separation and 
characterization of these intermediate products provide the evidences for the 
formation mechanism of products in combustion soot. And it also contains a large 
number of non-IPR fullerenes with special structures, these molecules have 
significant application prospects in fullerene solar cells, optical materials, magnetic 
materials, polymer materials, medical materials, super conductor and catalyst etc. 
The basic building blocks for PAHs include the carbon frameworks of hexagon 
(for planarity) and pentagon (for curvature). The mechanism responsible for the 
prevalent curvature originating from pentagon, therefore, remains in mystery due to 
the absence of experimental evidences. In this contribution, capture and separation of 
the intermediates for carbon species growth in acetylene-cyclopentadiene-oxygen 
flame was conducted. It provides reliable clues and powerful evidences to explore the 
formation mechanism in the combustion. 
The structures of the isolated/captured intermediates ranging from C5 to C18 have 
been unambiguously identified in the forms of C60(Cp), C60(Cp)(CH3), C60(Cp)(CH3)2, 
C60(Cp)(CH3)3 and C60(Cp)(CH3)4 as well as C12H8, C15H10, C18H10, and curved 
C20H10. The complete series of intermediates establish a C1substitution and 
C2-addition mechanism, i.e. the C1/C2 mechanism, responsible for the curvature 
formation in the basic curved molecule in combustiom. This thesis  is divided into 
the following sections: 
I: Herein we use cyclopentadiene instead of traditional benzene or toluene to 
performed an experiment of acetylene-cyclopentadiene-oxygen combustion, 
applicable for synthesis of soot. A series of methyl substituted cyclopentadienyl (Cp) 
clusters have been captured in situ by nascent C60 in the forms of C60(Cp), 
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